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 コバルト－クロム合金（Co-Cr 合金）は 100 年以上前に開発されてから、様々な改良が重
ねられ、生体材料および耐熱材料として利用されている。しかしながら、Co-Cr 合金の塑性
加工性を向上させるために添加されてきた Ni が金属アレルギーを発症する原因として問題

























純 Co および純 Cr と比較したところ、Co-Cr 合金の浸漬電位の経時変化は、Co よりも添加 
元素である Cr に近い挙動を示すことがわかった。NaCl 溶液中における Co-Cr 合金の反応性
は、Cr の酸化皮膜に覆われている Cr の挙動に支配されている 
ことが示唆された。また、Co-Cr 合金の分極挙動は、浸漬電位付近において純 Co の溶解電
流抑制と同様の挙動を示した。不働態皮膜の生成前において Co-Cr 合金は、貴な電位を有
する Co によって耐食性を維持すると考えられる。しかし、純 Co をさらに貴な電位に分極
するとアノード電流値が急激に増大した。一方、浸漬電位より貴な電位域における Co-Cr
合金および純 Cr の分極挙動が類似していることから、不働態皮膜の形成後における Co-Cr
合金は、Cr の酸化物によって良好な耐食性を示すと考えられる。 






なお、博士論文は以下の 5 章より構成されている。 
 
  第 1 章  序論 
        研究の背景、着眼点、従来の研究から、本論文の目的までをまとめた。 
  第 2 章  Co-Cr 合金の電気化学挙動に及ぼす水溶液種の影響 
        生体内利用を想定し、各溶液中における電気化学挙動を検討した。 
第 3 章  Co-Cr 合金の耐食性に及ぼすアニオンの影響 
     溶液中のアニオン種に着目し、各種アニオン存在下の耐食性を検討した。 
第 4 章  塩化物イオン存在下における Co-Cr合金の腐食挙動解析 
      材料劣化の要因である塩化物イオンの影響について検討した。 
第 5 章  総括 
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図 1-3 酸性溶液中における鉄の局部電池モデル 












































































的貢献を果たす 7)。図 1-4 に示すように、腐食損失額と防食対策費を適切に設定することで
腐食コストを最小限にとどめることが可能となる。 
腐食コストは、1) 防食対策費を加算する Uhlig 方式、2) 産業分野ごとに腐食損失額と防
食対策費を調査し、加算する Hoar 方式、3) 産業連関表を基に腐食コストを算出する In/ Out













































1899 年にニッケル－クロム合金 （Ni-Cr 合金）を作製した E. Haynes は、ニッケルと同族
元素であるコバルトに着目してコバルト－クロム合金(Co-Cr 合金)の研究に着手した。図 1-7
に Co-Cr 合金の発明と発展の歴史について示す。そして、1907 年に Co-Cr 合金が優れた機
械的性質と耐食性を有すことを発見し、さらに、1913年には Co-Cr 合金に W の添加を試み、
Co-Cr-W 合金が工具用材料として優れた特性を有すことを発見し、特許を取得した 11)。そ
の後、1930 年代に、Co-Cr-Mo 合金が Vitallium 合金の名称で歯科材料として適用され、1937
年には外科医 S. Paterson によって Vitallium 合金製の人工関節が開発された 12)。また、









 優れた機械的性質と耐食性を示す Co-Cr 合金は、生体内や高温環境で利用できる金属材
料である。特に、Co-Cr 合金の生体内利用は、整形外科分野、循環器外科・内科および歯科
分野において必要不可欠な金属材料として知られている。表 1-1 に生体用 Co-Cr 合金の機械
的性質を示す。 
整形外科分野において Co-Cr-Mo 合金の ASTM F75 が、人工関節に適用されている。炭素
を多く含有する本合金は、Cr および Mo リッチの炭化物が粒界やデンドライト界面に析出
し、強化と耐摩耗性を実現する。さらに、ASTM F75 に熱間加工を加え、結晶粒を微細化す
ることで強度特性を改善したものが ASTM F799 である。ASTM F799 は、降伏応力および引
張強さが ASTM F75 と比較して 2 倍程度に向上する。Co-Cr-Mo 合金の加工性を向上させる



















は、整形外科用ワイヤーに利用される。ASTM F90 は、冷間加工が 44%程度まで可能であり、
加工材は ASTM F75 の 2 倍以上の強度を示す。 
循環器外科および内科において Co-Cr-Ni-Mo 合金である ASTM F562 がステントに使用さ





歯科分野では、Co-Cr-Mo 合金の ASTM F75 が可撤性部分床やクラウンブリッジに、また、
Co-Cr-Ni-Mo-Fe 合金の ASTM F1058 が歯科矯正用ワイヤーに利用される 14)。 
 従来の Co-Cr 合金における塑性加工性の向上には、Ni の多量添加が必要とされてきた。
しかし、現在では Ni は金属アレルギーの原因となりうることが数多く報告されており、欧
州では、EU 指令により Ni の使用が厳しく制限された。Ni を含有する Co-Cr 合金の生体内
利用は、人体に対する安全性の観点から問題が生じている。そのため、新しい生体用 Co-Cr














表 1-1 生体用 Co-Cr 合金の機械的性質 
ヤング率 降伏応力 引張強さ
E /Gpa σ y /Mpa σ UTS /Mpa
F75 210 448-517 655-889
F799 210 896-1200 1399-1586
Co-Cr-W-Ni F90 210 1606 1896
Co-Cr-Ni-Mo F562 232 1500 1795





























Na+ 152 143 14
K+ 5 4 157
Ca2+ 5 5 －
Mg2+ 3 3 26
Cl- 133 117 －
HPO42- 2 2 113
SO42- 1 1 －
HCO3- 27 27 10
有機酸 6 6 －































Cr、Hg、Cu であるが、まれに Su、Pt、Ti でも起こることが報告されている。現在では、
Ni によるアレルギーの報告が最も多く、EU では Ni アレルギー対策として、人工汗による





































元素 種類 欠乏症状 過剰摂取
Na 常量・電解質 アジソン病 高血圧症、脳出血、心臓疾患
K 常量・電解質 アジソン病
Mg 常量・電解質 血管拡張、興奮、不整脈、感情不安定、けいれん 無感覚症











Fe 微量・基本 貧血症、脱毛症、根気減退 出血、嘔吐、循環器障害、血色素症
Co 微量・基本 貧血症、食欲不振、体重減少 心筋疾患、赤血球増加症、甲状腺肥大












 コバルト－クロム合金（Co-Cr 合金）は、100 年以上前に開発されてから、様々な改良を
経て、現在の代表的な金属系生体材料としての地位を確立した。しかしながら、人体が金
属アレルギーを発症する原因としてNiが問題視されていることから、現在においてもCo-Cr
合金に関する活発な研究開発が行われている。図 1-10 に、Co-Cr 合金の研究動向を示す。 
黒須らは、Co-Cr-Mo 合金に第 5 元素（Ti, Nb, Al, Zr）を添加し、Ni 化合物として合金中に
Ni を固定化することで、Co-Cr 合金から溶出する Ni イオン量を抑制したことを報告した 23)。
また、佐藤らは、Ni フリーCo-Cr-Mo 合金粉末を出発原料とし、ホットプレス法による Ni
フリーCo-Cr 合金の作製を行っている 24)。優れた特性を兼ね備える Co-Cr 合金は、今後も改
良を重ねることで、将来にわたり利用されていくことが明らかである。 
 一方、Co-Cr 合金の腐食挙動および不働態皮膜に関する研究 25,26,27)は、数多くの研究者た
ちによって行われているが、ステンレス鋼やチタンの腐食に関する報告と比べると尐なく、
現在も様々な学会等で議論がなされている。また、微量解析および分析の発展によって、












































  部分アノード反応：   zeMM z           (1) 
部分カソード反応： RdzeOx 

          (2) 
  腐食反応     zeMOM zx           (3) 
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 供試材として Co-Cr 合金を用い、比較としてステンレス鋼 SUS316、チタン(99.8%)を用い






水溶液には、0.1M HCl、0.1M H2SO4、0.1M NaCl、0.1M Na2SO4となるよう調整した計 4




分極曲線測定には脱気系 3 電極式電気化学セル（図 2-1）を用いた。温度は 298±1K とし、
参照電極には銀/塩化銀/飽和 KCl 電極を、対極には Pt 板を用いた。浸漬開始から 600s 保持
後の電位を浸漬電位とした。浸漬電位から-1.0V 卑な電位からアノード方向へ Co-Cr 合金と
SUS316 は 2.0V まで、チタンは 2.5V まで電位掃引速度 1mV/s で分極し、その際流れた電流
を記録した。 
 
表 2-1  Co-Cr 合金および SUS316 の化学組成(mass%) 
C Si Mn P S Cu Ni Cr Mo Fe Co
Co-Cr alloy 0.1 <0.01 0.5 <0.003 0.001 <0.01 0.15 27.9 6.14 0.11 Bal.









図 2-1 脱気系 3 電極式電気化学セル 





分極曲線測定により得られた電流 i の絶対値を電位 Eに対して片対数プロットを行った。 
 
2.3.1 Co-Cr合金の電気化学挙動に及ぼす水溶液種の影響 
図 2-2 に 0.1M NaCl および HCl 溶液中における Co-Cr 合金の分極曲線を示す。Co-Cr 合金
は、0.1M NaCl 溶液と 0.1M HCl 溶液では異なる分極挙動を示した。分極開始直後の卑な電
位領域で観測されるカソード電流は、水素発生に相当する。0.1M HCl 溶液において観測さ




図 2-3 に 0.1M Na2SO4および H2SO4溶液中における Co-Cr 合金の分極曲線を示す。図 2-2

































































Potential , E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
 0.1M NaCl
 0.1M HCl
図 2-2 0.1M NaCl および HCl 溶液中における Co-Cr 合金の分極曲線 


























































































図 2-3 0.1M Na2SO4および H2SO4溶液中における Co-Cr 合金の分極曲線 




2.3.2 SUS316 の電気化学挙動に及ぼす水溶液種の影響 
図 2-4 に 0.1M NaCl および HCl 溶液中における SUS316 の分極曲線を示す。SUS316 は、
0.1M NaCl 溶液と 0.1M HCl 溶液では異なる分極挙動を示した。分極開始直後の電位領域で
観測されるカソード電流は、水素発生に相当する。0.1M HCl 溶液において観測されるカソ





図 2-5 に 0.1M Na2SO4および H2SO4溶液中における SUS316 の分極曲線を示す。図 2-4 と
同様に、pH の低い 0.1M H2SO4溶液中においては、0.1M Na2SO4溶液よりも非常に大きなカ
ソード電流値を観測し、腐食電位も貴な方向に移行した。また、0.1M H2SO4 溶液において
は、腐食電位より貴な電位に分極すると、明瞭な活性溶解のピークが観測された。その後、
両溶液中ともに広い電位範囲で不働態領域が現れた。図 2-5 においては図 2-4 でみられた
0.3V 付近からの急激な電流値の増大は確認されなかった。さらに貴な電位に分極すると電
流値の増大が確認された。 









































Potential , E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
 0.1M NaCl
 0.1M HCl
図 2-4 0.1M NaCl および HCl 溶液中における SUS316 の分極曲線 






















































Potential , E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
図 2-5 0.1M Na2SO4および H2SO4溶液中における SUS316 の分極曲線 





図 2-6 に 0.1M NaCl および HCl 溶液中におけるチタンの分極曲線を示す。また、図 2-7 に
0.1M Na2SO4および H2SO4溶液中におけるチタンの分極曲線を示す。チタンは、0.1M NaCl、
0.1M HCl、0.1M Na2SO4および 0.1M H2SO4溶液においてほぼ同様の分極挙動を示した。Co-Cr















































Potential , E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
 0.1M NaCl
 0.1M HCl
図 2-6 0.1M NaCl および HCl 溶液中におけるチタンの分極曲線 






















































図 2-7 0.1M Na2SO4および H2SO4溶液中におけるチタンの分極曲線 




2.3.4 中性水溶液中における Co-Cr合金、SUS316およびチタンの分極挙動 
 図 2-8 に、0.1M NaCl 溶液での Co-Cr 合金、SUS316 およびチタンの分極曲線を示す。ま



















































































図 2-8 0.1M NaCl における Co-Cr 合金、SUS316 およびチタンの分極曲線 


















































図 2-9 0.1M Na2SO4溶液中における Co-Cr 合金、SUS316 およびチタンの分極曲線 




2.3.5 酸性水溶液中における Co-Cr合金、SUS316およびチタンの分極挙動 
図 2-10 に 0.1M HCl 溶液における Co-Cr 合金、SUS316 およびチタンの分極曲線を示す。





















































































図 2-10 0.1M HCl における Co-Cr 合金、SUS316 およびチタンの分極曲線 






















































図 2-11 0.1M H2SO4溶液中における Co-Cr 合金、SUS316 およびチタンの分極曲線 





本章で得られた分極曲線から Co-Cr 合金、ステンレス鋼 SUS316 およびチタンの耐食性
をまとめると図 2-12 のようになる。Co-Cr 合金は、チタンと同様に、塩化物イオンおよび
硫酸イオンが存在する酸性および中性溶液中において、良好な耐食性を示すと考えられる。











図 2-12 酸性および中性溶液中における Co-Cr 合金、SUS316 およびチタンの耐食性 








(1) 分極曲線上における 0.1M HCl、0.1M H2SO4水溶液中の Co-Cr 合金および SUS316 の腐




(3) すべての水溶液種（0.1M NaCl、0.1M Na2SO4、0.1M HCl、0.1M H2SO4水溶液）におけ
る Co-Cr 合金、SUS316 およびチタンの分極曲線上において、明瞭な不働態領域を確認
した。 
 
(4) 0.1M NaCl、0.1M HCl 水溶液中における SUS316 の分極曲線上において、0.3V 近傍から
急激な電流値の増大が観測された。 
 
(5) Co-Cr 合金は、すべての水溶液種（0.1M NaCl、0.1M Na2SO4、0.1M HCl、0.1M H2SO4
水溶液）において 0.7V 付近から電流値が増大した。 
 
(6) すべての水溶液種（0.1M NaCl、0.1M Na2SO4、0.1M HCl、0.1M H2SO4水溶液）におい
て Co-Cr 合金の不働態保持電流密度は、チタンとほぼ同様であった。Co-Cr 合金の不働
態皮膜は、チタンの不働態皮膜に近い安定性を有していることが示唆された。 
 
(7) 塩化物イオン存在環境下において Co-Cr 合金は、 SUS316 よりも優れた耐食性を有し
ていると考えられた。 
 


























を向上させるため Ni が添加されてきた。しかし、Ni はアレルギーを引き起こす原因となる





















 供試材として Co-Cr 合金を用いた。比較材として純 Cr(99.7%) およびステンレス鋼 SUS 





溶液は、0.1mol/L HCl、0.1mol/L H2SO4、0.1mol/L NaCl、0.1mol/L Na2SO4水溶液を用いた。
また、アニオン濃度の影響を調べるため、0.005mol/L、0.05mol/L、0.1mol/L、0.5mol/L に調
整した NaCl および Na2SO4 水溶液を用いた。いずれの溶液においても溶存酸素の影響を除
去するために測定開始前に N2ガスによる脱気を 1800s 行った。 
 
分極曲線測定条件 
分極曲線測定には脱気系 3 電極式電気化学セル（図 3-1）を用いた。温度は 298±1K とし、
参照電極には銀/塩化銀/飽和 KCl 電極を、対極には Pt 板を用いた。浸漬開始から 600s 保持
後の電位を浸漬電位とした。浸漬電位から-1.0V 卑な電位からアノード方向へ 2.0V まで、
電位掃引速度 1mV/s で分極した。 
 
表 3-1 供試材の化学組成 (mass%) 
C Si Mn P S Cu Ni Cr Mo Fe Co
Co-Cr alloy 0.1 <0.01 0.5 <0.003 0.001 <0.01 0.15 27.9 6.14 0.11 Bal.














3.3.1 酸性および中性環境下における Co-Cr 合金の耐食性 











図 3-2 酸性および中性環境下における Co-Cr 合金の分極曲線 
























































 図 3-3 に濃度の異なる NaCl 溶液中における Co-Cr 合金の分極曲線を示す。いずれの NaCl
濃度の溶液においても、Co-Cr 合金の分極曲線には、活性溶解、不働態領域、過不働態溶解































































































































図 3-3 濃度の異なる NaCl 溶液中における Co-Cr 合金の分極曲線 












































Concentration , C / mol L
-1
 Chloride ion (Cl-)







3.3.3 Co-Cr 合金の不働態皮膜 
図 3-6 に NaCl および Na2SO4 溶液中における Co-Cr 合金および Cr の分極曲線を示す。    
Cr は、両溶液中において Co-Cr 合金とほぼ同じ電位領域で不働態化を示した。Cr は、表面
に安定した Cr 酸化物を形成し不働態皮膜を維持していると考えられる。また、Co-Cr 合金
および Cr は、いずれの溶液中においても 0.7V 付近から急激な電流値の増大が確認された。
これは酸化皮膜内から Cr が 6 価イオンとして溶出する過不働態溶解によるものと考えられ
る。過不働態溶解の開始電位は pH が高くなると、卑な電位に移行する 10)。したがって、ア
ルカリ性環境になると過不働態溶解が低い電位で生じるため、人体に有毒である Cr6+となり
容易に溶出することが懸念される。 
図 3-7 に塩化物イオン溶液中における Co-Cr 合金および SUS 316 の分極曲線を示す。HCl
溶液中における、Co-Cr 合金および SUS316 の腐食電位は、NaCl 溶液中よりも貴な方向に移
行した。これは、溶液中の水素イオン濃度が増加したことによりカソード電流値が増大し
たためと考えられる。また、HCl 溶液中では Co-Cr 合金および SUS316 ともに、活性溶解に
伴うアノード電流値のピークが観測されたが、 Co-Cr 合金のピーク (7µA cm-2)は
SUS316(70µA cm
-2
)と比べ著しく小さいことがわかった。SUS316 は、低 pH 環境においてア
ノード反応が促進され、Co-Cr 合金よりも多量の金属イオンが生体内に溶出することが懸念
される。さらに、Co-Cr 合金は、HCl 溶液中で 0.7V 付近まで不働態を維持しているが、SUS316
においては 0.3V 付近から急激にアノード電流値が増大した。SUS316 は、NaCl 溶液中でも
HCl 溶液中と同様の結果が得られたことから、塩化物イオンの影響により局部腐食が発生し






























































Potential , E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
 Co-Cr alloy (0.1M NaCl)





 Cr (0.1M NaCl)















































Potential , E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
 Co-Cr alloy (0.1M HCl)
 Co-Cr alloy (0.1M NaCl)
 SUS 316 (0.1M HCl)
 SUS 316 (0.1M NaCl)
図 3-7 0.1M NaCl および HCl 溶液中における Co-Cr 合金および SUS316 の分極曲線 





次に、Co-Cr 合金と SUS316 の耐局部腐食性について説明する。図 3-8 は、Co-Cr 合金、
SUS316 および Cr の不働態皮膜の構造についての模式図である。Hanawa らは、Co-Cr 合金
の表面酸化皮膜が微量の Mo 酸化物を含有し、Co と Cr の割合がほぼ当量である組成の複合
酸化物であることを報告している 11)。一方、ステンレス鋼(SUS 316L)の表面酸化皮膜につ
いては同様に微量の Mo 酸化物を含有するが、Fe が Cr の割合より多い組成の複合酸化物で
あることを報告している 12)。Co-Cr 合金および SUS316 のいずれの不働態皮膜内にも Cr 酸
化物を有しているが、Cr 酸化物の含有量に違いがあるため耐食性に差異が生じたものと考
えられる。今回用いた Co-Cr 合金の合金組成は、Cr の組成が SUS316 よりも高く、不働態
皮膜内の Cr 酸化物が多量に存在するため、塩化物イオンに対し極めて優れた耐局部腐食性
を示す結果になったと考えられる。このことから、Co-Cr 合金が高い耐食性示す理由は、合




図 3-8 Co-Cr 合金、SUS316 および Cr の不働態皮膜の構造 
Co-Cr alloy (Co-28Cr)
Co, Cr oxide film  (Co≒Cr) 
SUS 316 (Fe-18Cr-12Ni)
Fe, Cr oxide film  (Fe＞Cr) 
Cr


















(4) Co-Cr 合金は、Cr 酸化物による不働態皮膜の形成により良好な耐食性を示すと考えら
れた。 
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第 4章  
 










Co-Cr 合金開発への期待が大きい。Co-Cr 合金においては、Co / Cr の組成を変化させること
で強度や塑性変形能、硬度などが制御できると考えられる 4, 5）。しかし、Co / Cr の組成が異
なることで実用環境における Co および Cr の合金元素としての役割が変化し、合金として
の耐食性に影響を及ぼすことが懸念されるばかりか、従来の Co-Cr 合金は高合金であるた
め主要元素である Co や Cr の影響を直接反映することが考えられる。また、体液中にも多
量に存在する塩化物イオンは、ステンレス鋼のように Cr を含有する不働態皮膜の安定性を





て、Co-Cr 合金、Co および Cr それぞれの環境安定性に及ぼす塩化物イオンの影響を調査す
ることが重要である。 
そこで本研究では、傾斜組成や傾斜機能を有する新 Co-Cr 合金の開発に向けた実用基礎
実験として、電気化学測定を用いて NaCl 溶液中における Co-Cr 合金、合金元素である Co








 供試材として Co-Cr 合金を用いた。比較材として純 Co(99.9%) および純 Cr(99.7%) 、ス





溶液は、0.1mol/L NaCl 溶液を用いた。大気開放条件下において浸漬電位を 24h 測定した。
温度は 298±1K とし、参照電極には銀/塩化銀/飽和 KCl 電極を用いた。 
 
分極曲線測定 
溶液は、0.1mol/L NaCl 溶液を用いた。また、5.0、1.0、0.5、0.05、0.01、0.005mol/L NaCl
溶液を塩化物イオン濃度の影響を調べるために用いた。測定開始前に 1800s N2 ガスによる
脱気を施し、測定中も電気化学セルの気相部分に N2ガスを流入し続けた。浸漬開始から 600s
保持後の電位を浸漬電位とした。浸漬電位から-1.0V 卑な電位からアノード方向へ 2.0V ま
で、電位掃引速度 1mV/s で分極した。温度は 298±1K とした。参照電極には銀/塩化銀/飽和
KCl 電極を、対極には Pt 板を用いた。 
 
定電位アノード分極測定 
溶液は、0.1mol/L NaCl 溶液を用いた。測定開始前に 1800s N2ガスによる脱気を施し、測
定中も電気化学セルの気相部分に N2ガスを流入し続けた。溶液の脱気後、供試材の前処理
として定電位カソード分極を-1.5V で 600s 行い、空気酸化皮膜を除去した。定電位アノード
測定は、電位を+0.5V に設定し、電流値の経時変化を 3600s 観測した。温度は 298±1K とし
た。参照電極には銀/塩化銀/飽和 KCl 電極を、対極には Pt 板を用いた。 
 
表 4-1 供試材の化学組成 (mass%) 
C Si Mn P S Cu Ni Cr Mo Fe Co
Co-Cr alloy 0.1 <0.01 0.5 <0.003 0.001 <0.01 0.15 27.9 6.14 0.11 Bal.






4.3.1 Co-Cr合金および SUS316 の不働態化挙動 
図 4-1 に、0.1mol/L NaCl 溶液中における Co-Cr 合金および SUS316 の浸漬電位の経時変化
を示す。SUS316 および Co-Cr 合金は、時間の経過に伴い、浸漬電位が貴化した。しかし、
浸漬開始直後の SUS316 の浸漬電位は、Co-Cr 合金と異なり、卑な方向に移行する期間が存
在した。これは、NaCl 溶液中に浸漬状態の SUS316 が、局部腐食を発生する可能性を示唆
している。その後、再不働態化に伴い SUS316 の浸漬電位は、貴な方向に遷移すると考えら
れる。 
図 4-2 に、0.1mol/L NaCl 溶液中における Co-Cr 合金および SUS316 の分極曲線を示す。




部腐食性を有していると考えられる。しかし、0.3V 付近から 0.7V 付近における Co-Cr 合金
の電流値が、僅かに上昇することが確認された。そこで、電位を 0.5V に設定し、定電位ア
ノード分極測定を 3600s 行い、Co-Cr 合金および SUS316 の不働態皮膜の安定性に及ぼす塩
化物イオンの影響を検討した。 
図 4-2 に示すように、0.1mol/L NaCl 溶液中における Co-Cr 合金の分極曲線において 0.5V
付近から僅かな電流の増加が観測された。そこで、電位を 0.5V に設定し、定電位アノード
分極を行い、Co-Cr 合金および SUS316 の電流の経時変化を測定した(図 4-3)。 
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図 4-2 0.1M NaCl 溶液中における Co-Cr 合金および SUS316 の分極曲線 
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図 4-5 に、NaCl 溶液中における Co-Cr 合金の分極曲線を示す。Co-Cr 合金の分極曲線は、
浸漬電位より貴な電位に分極すると、不働態領域を 0.7V 付近まで示した。また、不働態領
域より貴な電位に分極すると、過不働態溶解および酸素発生による電流値の増大がみられ
た。NaCl 溶液中において Co-Cr 合金の分極曲線の結果から得られた不働態保持電流密度と




依存せずに Co-Cr 合金の不働態皮膜が、優れた安定性を有すことが示唆された。 
 








































Potential , E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
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図 4-5 NaCl 溶液中における Co-Cr 合金の分極曲線 





4.3.3 塩化物イオン存在下における Co-Cr合金の溶解挙動 
図 4-7 に、0.1mol/L NaCl 溶液中における Co-Cr 合金、Co および Cr の浸漬電位の経時変
化を示す。Co-Cr 合金および Cr は、浸漬開始時における電位がほぼ同じ-0.4V 付近であり、
時間が経過していくとともに電位が貴化した。24h 経過後両試料の電位は、-0.15V 付近で一
定となった。一方、Co においては浸漬開始時の電位が Co-Cr 合金およびクロムよりも高く
約-0.13V であったが徐々に卑化し、-0.33V 付近に達した。Co-Cr 合金の浸漬電位の経時変化
は、Co よりも添加元素である Cr に近い挙動を示すことがわかった。NaCl 溶液中における
Co-Cr 合金の反応性は、Cr の酸化皮膜に覆われている Cr の挙動に支配されていることが示
唆された。 
 図 4-8 に、0.1 mol/L NaCl 溶液中における Co-Cr 合金、Co および Cr の分極曲線を示す。
浸漬電位付近における Co-Cr 合金の分極曲線には、Co と同様の溶解電流を抑制する挙動が
現れた。Co-Cr 合金は、不働態皮膜の生成前や欠陥部においては、貴な電位を有する Co に
よって耐食性を維持すると考えられる。しかし、さらに貴な電位に分極すると、純 Co の電
流値は増大することが確認された。一方、Co-Cr 合金は、Cr の分極曲線と同様にアノード
電流値が停滞する不働態領域を 0.7V 付近まで示した。また、不働態保持電流密度も Co-Cr
合金と Cr は、ほぼ近い値であった。さらに、Co-Cr 合金および純 Cr を 0.7V より貴な電位








図 4-7 0.1M NaCl 溶液中における Co-Cr 合金、Co および Cr の浸漬電位の経時変化 











































図 4-8 0.1M NaCl 溶液中における Co-Cr 合金、Co および Cr の分極曲線 



















































4.3.3  Co-Cr合金の耐食性機構 
図 4-9 に、Co-Cr 合金の耐食性機構の模式図を示す。 
 浸漬電位付近の分極挙動より、不働態皮膜の生成前や欠陥部においては、貴な電位を有
する Co によって Co-Cr 合金は耐食性を維持すると考えられる。そして、浸漬電位より貴な
電位領域においては不働態化することにより、Co-Cr 合金の表面上に Cr 酸化物が形成する
ことで高い耐食性を示すと考えられる。そのため、Co-Cr 合金は極めて溶解性が低いと考え
られる。 
また、Co-Cr 合金の不働態皮膜は、5.0mol/L NaCl 溶液中における分極曲線上においても、
孔食電位に相当する電流値の上昇は観測されなかったことから、極めて高い耐局部腐食性
を有していると考えられる。 
一方、極めて高い電位領域においては Cr 酸化物が Cr6+となって溶出する過不働態溶解を
生じる可能性があるものの、生体内利用においては、このような電位に到達することは低
いと想定される。 





































 NaCl 溶液中における Co-Cr 合金の腐食挙動を調査し、以下の知見を得た。 
 
(1) 塩化物イオン存在下において Co-Cr 合金は、SUS316 よりも安定な不働態皮膜を形成し、
優れた耐局部腐食性を示すことがわかった。 
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解、また新 Co-Cr 合金創製のために極めて有効な手法であることを述べた。 
 第 2 章では、Co-Cr 合金の電気化学挙動に及ぼす水溶液種の影響について検討した。Co-Cr
合金の電気化学挙動を代表的な金属系生体材料として知られるチタン、ステンレス鋼
SUS316 と比較し、検討した。分極曲線上における 0.1M HCl、0.1M H2SO4水溶液中の Co-Cr





ての水溶液種（0.1M NaCl、0.1M Na2SO4、0.1M HCl、0.1M H2SO4 水溶液）において 0.7V
付近から電流値が増大した。一方、0.1M NaCl、0.1M HCl 水溶液中における SUS316 の分極
曲線上において、0.3V 近傍から急激な電流値の増大が観測された。塩化物イオン存在環境
下において Co-Cr 合金は、 SUS316 よりも優れた耐食性を有していると考えられた。 














ける Co-Cr 合金の腐食挙動をより詳細に調査し、解析を行った。Co-Cr 合金は、不働態皮膜
の生成前や不働態皮膜に欠陥が生じた場合においては、Co がもつ貴な電位によって耐食性
を維持し、また、不働態皮膜の形成後においては、Cr の酸化物によって良好な耐食性を示
すと考えられる。また、塩化物イオン存在下において Co-Cr 合金は、SUS316 よりも安定な
不働態皮膜を形成し、優れた耐局部腐食性を示すことがわかった。そして、体液にも多量
に存在する塩化物イオンに対して Co-Cr 合金が優れた耐食性を示す 
















が、近代化学の中でその出発点と位置付けられているものは、1800 年の Volta による電池










































































































































雑 誌 名：傾斜機能材料論文集, vol.24,（2010）,100-105 
タイトル：遠心力法により創製したアルミニウム合金基傾斜機能材料の水溶液腐食挙動 
筆   者：野田和彦，若沢勝博，古澤利典，鈴木良治，渡辺義見 
 
雑 誌 名：傾斜機能材料論文集, vol.25, （2011）,51-56 
タイトル：Co-Cr 合金の耐食性に及ぼすアニオンの影響 
筆   者：鈴木良治，椎名正和，野田和彦  
 
雑 誌 名：傾斜機能材料論文集, vol.26, （2012），掲載決定 
タイトル：塩化物イオン存在下における Co-Cr 合金の腐食挙動解析 
筆   者：鈴木良治，野田和彦 
 
雑 誌 名：傾斜機能材料論文集, vol.27, （2013），掲載決定 
タイトル：Co-Cr 合金の腐食挙動に及ぼす合金元素の影響 
筆   者：鈴木良治，野田和彦 
 
雑 誌 名：傾斜機能材料論文集, vol.27, （2013），掲載決定 
タイトル：無電解ニッケル/ アルミナ複合めっきの作製と析出挙動 
筆   者：鈴木良治，官野翔馬，野田和彦 
 
雑 誌 名：傾斜機能材料論文集, vol.27, （2013），掲載決定 
タイトル：中性溶液中におけるジンクリッチペイントの電気化学特性 
筆   者：アジズ ヘルミ ビン ソフィアン，八木雄太，鈴木良治，○野田和彦 
 
雑 誌 名：ECS Transactions，vol.50(50)，(2013)，1-5 
タイトル：Evaluation of corrosion resistance of Co-Cr Alloy in NaCl Solution 









雑 誌 名：Proceedings of the 6th Japan-China Joint Seminar on Marine Corrosion， 
（2012），216-218 
タイトル：Dissolution Behavior of Co-Cr Alloy in NaCl Solution 
筆  者：Ryouji Suzuki，Kazuhiko Noda，Yusuke Tsutsumi, Takao Hanawa  
 
雑 誌 名：Proceedings of the 8th Pacific Rim International Congress on Advance 
Materials and Processing，(2013), 2451-2454 
タイトル：Localized Corrosion Resistance of Co-Cr Alloy in NaCl Solution 
筆   者：Ryouji Suzuki，Kazuhiko Noda，Yusuke Tsutsumi, Takao Hanawa 
 
雑 誌 名：電子情報通信学会技術研究報告 有機エレクトロニクス，vol.112(456)， 
(2013)，61-65 
タイトル：表面処理および腐食過程解析における表面測定技術 
筆   者：井上塁，阿部俊介，伊藤航平，砂原祥，鈴木良治，廣畑洋平，野田和彦 
 
雑 誌 名：電子情報通信学会技術研究報告 有機エレクトロニクス，vol.113(358)， 
(2013)，35-38 
タイトル：燃料電池パーツ材料の評価と電気化学測定 





雑 誌 名：鉛と亜鉛, vol. 50(2),（2013）,22-29 
タイトル：亜鉛の腐食挙動と亜鉛めっき鋼板の防食特性 














平成 21 年度軽金属学会関東支部若手研究者ポスター発表会   
（国内学会・ポスター発表） 
日  程：  2009/11/28 
開催場所：  芝浦工業大学 豊洲キャンパス 
タイトル：  金属系生体材料の電気化学挙動に及ぼす水溶液種の影響 
発 表 者： （芝浦工業大学）○鈴木 良治，山田 淳寛，野田 和彦 
 
The 7th Asian Conference on Electrochemistry in Kumamoto (ACEC2010) 
（国際会議・ポスター発表） 
日  程：  2010/5/18～22 
開催場所：  熊本県 KKR ホテル熊本 
タイトル：  Polarization behavior of Co-Cr Alloy in Neutral Solution 
発 表 者： （Shibaura Institute of Technology）○Ryouji Suzuki，Atuhiro Yamada， 
Kazuhiko Noda 
（Tokyo Medical and Dental University）Yusuke Tsutsumi，Takao Hanawa 
 
第 21 回傾斜機能材料シンポジウム (FGM2010) 
（国内学会・口頭発表） 
日  程：  2010/7/1～2 
開催場所：  北海道 札幌コンベンションセンター 
タイトル：  遠心力法により創製したアルミニウム合金基傾斜機能材料の水溶液腐食挙動 
発 表 者： （芝浦工業大学）○野田 和彦，若沢 勝博，古沢 利典，鈴木 良治 
（名古屋工業大学）渡辺 義見 
 
平成 22 年度軽金属学会関東支部若手研究者ポスター発表会   
（国内学会・ポスター発表） 
日  程：  2010/8/9 
開催場所：  工学院大学 新宿キャンパス 
タイトル：  Al-Ni 合金の耐食性に及ぼす金属間化合物の影響 
発 表 者： （芝浦工業大学）○鈴木 良治，古沢 利典，野田 和彦 







第 122 回講演大会 表面技術協会   
（国内学会・口頭発表） 
日  程：  2010/9/6～7 
開催場所：  東北大学 川内北キャンパス 
タイトル：  Co-Cr 合金の電気化学挙動に及ぼす水溶液種の影響 
発 表 者： （芝浦工業大学）○鈴木 良治，山田 淳寛，野田 和彦 
（東京医科歯科大）堤 祐介，塙 隆夫 
 
2010 年秋季（第 147 回）大会 日本金属学会  
（国内学会・口頭発表） 
日  程：  2010/9/25～27 
開催場所：  北海道大学 
タイトル：  Co-Cr 合金の電気化学挙動に及ぼす水溶液種の影響 
発 表 者： （芝浦工業大学）○鈴木 良治，山田 淳寛，野田 和彦 
（東京医科歯科大）堤 祐介，塙 隆夫 
 
The 1st Korea-Japan Symposium on Surface Technology    
（国際会議・ポスター発表） 
日  程：  2010/11/25～27 
開催場所：  大韓民国 仁川 University of Incheon 
タイトル：  Electrochemical behavior of Co-Cr Alloy in Neutral Solution 
発 表 者： （Shibaura Institute of Technology）○Ryouji Suzuki， Kazuhiko Noda 
（Tokyo Medical and Dental University）Yusuke Tsutsumi，Takao Hanawa 
 
The 2010 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies (PACIFICHEM2010) 
(国際会議・ポスター発表) 
日  程：  2010/12/15～20 
開催場所：  アメリカ合衆国 ハワイ ホノルル Hawaii Convention Center 
タイトル：  Passivation behavior of Co-Cr Alloy in Neutral Solution 
発 表 者： （Shibaura Institute of Technology）○Ryouji Suzuki，Atuhiro Yamada， 
Kazuhiko Noda 








化学系学協会北海道支部 2011 年冬季研究発表会   
(国内学会・ポスター発表) 
日  程：  2011/2/1～2 
開催場所：  北海道大学 学術交流会館 
タイトル：  Co-Cr 合金の腐食挙動に及ぼす電解質種の影響 
発 表 者： （芝浦工業大学）○鈴木 良治，野田 和彦 
（東京医科歯科大）堤 祐介，塙 隆夫 
 
第 22 回新構造・組織制御と傾斜機能材料シンポジウム (FGM2011) 
(国内学会・口頭発表) 
日  程：  2011/9/8～9 
開催場所：  福岡県 北九州国際会議場 
タイトル：  Co-Cr 合金の耐食性に及ぼすアニオンの影響 
発 表 者： （芝浦工業大学）○鈴木 良治，椎名 正和，野田 和彦  
 
第 124 回講演大会 表面技術協会  
(国内学会・口頭発表) 
日  程：  2011/9/21～22 
開催場所：  名古屋大学 東山キャンパス 
タイトル：  Co-Cr 合金の分極挙動に及ぼすアニオンの影響 
発 表 者： （芝浦工業大学）○鈴木 良治，野田 和彦 




 Japan-China Joint Seminar on Marine Corrosion   
(国際会議・ポスター発表) 
日  程：  2012/3/2 
開催場所：  東京工業大学 百年記念館 
タイトル：  Dissolution Behavior of Co-Cr Alloy in NaCl Solution 
発 表 者： （Shibaura Institute of Technology）○Ryouji Suzuki， Kazuhiko Noda 










平成 24 年度 軽金属学会関東支部若手研究者ポスター発表会  
(国内学会・ポスター発表) 
日  程：  2012/8/8 
開催場所：  工学院大学 新宿キャンパス 
タイトル：  アルミニウムの電気化学挙動に及ぼす材料因子 
発 表 者： （芝浦工業大学）○鈴木 良治，若澤 勝博，野田 和彦，村田 清 
 
第 126 回講演大会 表面技術協会  
(国内学会・口頭発表) 
日  程：  2012/9/27～28 
開催場所：  室蘭工業大学 
タイトル：  NaCl 溶液中におけるコバルト－クロム合金の溶解挙動解析 
発 表 者： （芝浦工業大学）○鈴木 良治，野田 和彦 
（東京医科歯科大）堤 祐介，塙 隆夫 
 
第 126 回講演大会 表面技術協会  
(国内学会・口頭発表) 
日  程：  2012/9/27～28 
開催場所：  室蘭工業大学 
タイトル：  生体内模擬環境下におけるチタンの腐食挙動に及ぼす塩化物イオンの影響 
発 表 者： （芝浦工業大学）○大庭 圭祐，鈴木 良治，野田 和彦 
 
Pacific rim meeting on electrochemical and solid-state science (PRiME 2012) 
(国際会議・ポスター発表) 
日  程：  2012/10/7～12 
開催場所：  アメリカ合衆国 ハワイ ホノルル Hawaii Convention Center 
タイトル：  Evaluation of Corrosion Resistance of Co-Cr Alloy in NaCl Solution 
発 表 者： （Shibaura Institute of Technology） ○Ryouji Suzuki，Kazuhiko Noda 
（Tokyo Medical and Dental University） Yusuke Tsutsumi，Takao Hanawa 
 
第 23 回新構造・組織制御と傾斜機能材料シンポジウム (FGM2012) 
(国内学会・口頭発表) 
日  程：  2012/12/13～14 
開催場所：  工学院大学 新宿キャンパス 
タイトル：  塩化物イオン存在下における Co-Cr 合金の腐食挙動解析 






日  程：  2013/3/5 
開催場所：  産総研 九州センター 
タイトル：  表面処理および腐食過程解析における表面測定技術 
発 表 者： （芝浦工業大学）井上 塁，阿部 俊介，伊藤 航平，砂原 祥，鈴木 良治， 
廣畑 洋平，○野田 和彦 
 
第 127 回講演大会 表面技術協会  
(国内学会・ポスター発表) 
日  程：  2013/3/18～19 
開催場所：  日本工業大学 宮代キャンパス 
タイトル：  塩化物イオン存在下における Co-Cr 合金の不働態化挙動 
発 表 者： （芝浦工業大学）○鈴木 良治，野田 和彦 
（東京医科歯科大）堤 祐介，塙 隆夫 
 
The 8th Pacific Rim International Conference on Advanced Materials and Processing 
(PRICM 8) 
(国際会議・ポスター発表) 
日  程：  2013/8/4～9 
開催場所：  アメリカ合衆国 ハワイ ワイコロア Hilton Waikoloa Village 
タイトル：  Localized Corrosion Resistance of Co-Cr alloy in NaCl Solution 
発 表 者： （Shibaura Institute of Technology）○Ryouji Suzuki，Kazuhiko Noda 
（Tokyo Medical and Dental University）Yusuke Tsutsumi，Takao Hanawa 
 
第 128 回講演大会 表面技術協会  
（国内学会・口頭発表） 
日  程：  2013/9/24～25 
開催場所：  福岡工業大学 
タイトル：  コバルト－クロム合金の腐食挙動に及ぼす塩化物イオン濃度の影響 
発 表 者： （芝浦工業大学）○鈴木 良治，野田 和彦 








第 128 回講演大会 表面技術協会  
（国内学会・口頭発表） 
日  程：  2013/9/24～25 
開催場所：  福岡工業大学 
タイトル：  塩化物イオン存在環境下におけるチタンの耐食性評価 
発 表 者： （芝浦工業大学）○大庭 圭祐，鈴木 良治，野田 和彦 
 
第 24 回新構造・組織制御と傾斜機能材料シンポジウム  
(国内学会・口頭発表) 
日  程：  2013/10/31~11/1 
開催場所：  鳥取県産業技術センター機械素材研究所 
タイトル：  Co-Cr 合金の腐食挙動に及ぼす合金元素の影響 
発 表 者：  (芝浦工業大学) ○鈴木良治，野田和彦 
 
第 24 回新構造・組織制御と傾斜機能材料シンポジウム  
(国内学会・口頭発表) 
日  程：  2013/10/31~11/1 
開催場所：  鳥取県産業技術センター機械素材研究所 
タイトル：  無電解ニッケル/ アルミナ複合めっきの析出挙動 
発 表 者：  (芝浦工業大学) ○鈴木良治，官野翔馬，野田和彦 
 
第 24 回新構造・組織制御と傾斜機能材料シンポジウム 
 (国内学会・口頭発表) 
日  程：  2013/10/31~11/1 
開催場所：  鳥取県産業技術センター機械素材研究所 
タイトル：  中性溶液中におけるジンクリッチペイントの電気化学特性 
発 表 者：  (芝浦工業大学) アジズ ヘルミ ビン ソフィアン，八木雄太 
鈴木良治，○野田和彦， 
 
第 24 回新構造・組織制御と傾斜機能材料シンポジウム 
 (国内学会・口頭発表) 
日  程：  2013/10/31~11/1 
開催場所：  鳥取県産業技術センター機械素材研究所 
タイトル：  チタンの腐食挙動に及ぼす酸化皮膜の効果 





International Conference on Surface Engineering (ICSE2013) 
（国際会議・ポスター発表） 
日  程：  2013/11/18～21 
開催場所：  韓国 プサン ヘウンデ Heaundae Grand Hotel 
タイトル：  Corrosion Analysis of Co-Cr alloy in Neutral Solution 
発 表 者： （Shibaura Institute of Technology）○Ryouji Suzuki，Azizul Helmi Bin Sofian， 
Youhei Hirohata，Kazuhiko Noda 
 
International Conference on Surface Engineering (ICSE2013) 
（国際会議・ポスター発表） 
日  程：  2013/11/18～21 
開催場所：  韓国 プサン ヘウンデ Heaundae Grand Hotel 
タイトル：  Surface Reaction Behavior of Metals in Atmospheric Environment 
発 表 者： （Shibaura Institute of Technology）○Youhei Hirohata，Teguh Dwi Widodo， 
Ryouji Suzuki，Kazuhiko Noda 
 
International Conference on Surface Engineering (ICSE2013) 
 (国際会議・口頭発表) 
日  程：  2013/11/18～21 
開催場所：  韓国 プサン ヘウンデ Heaundae Grand Hotel 
タイトル： Characterization of mechanical surface treated 304 stainless steel by  
electrochemical impedance spectroscopy 
発 表 者：  (Shibaura Institute of Technology) ○Teguh Dwi Widodo，Azizul Helmi Bin Sofian， 
Ryouji Suzuki，Youhei Hirohata， 
Kazuhiko Noda 
 
NACE International East Asia & Pacific Rim Area Conference & Expo 2013 
(国際会議・ポスター発表) 
日  程：  2013/11/19～21 
開催場所：  京都 国立京都国際会館 
タイトル：  Evaluation of PEFC Separator Using Electroress Plating 
発 表 者：  (Shibaura Institute of Technology)○Yuta Yagi，Teguh Dwi Widodo， 







NACE International East Asia & Pacific Rim Area Conference & Expo 2013 
 (国際会議・ポスター発表) 
日  程：  2013/11/19～21 
開催場所：  京都 国立京都国際会館 
タイトル：  Effect of Oxide Film Thickness on Corrosion Behavior of Ti 





日  程：  2013/12/17 
開催場所：  東京 機械振興会館 
タイトル：  燃料電池パーツ材料の評価と電気化学測定 
発 表 者：  (芝浦工大) ○野田和彦，廣畑洋平，鈴木良治，伊藤航平，八木雄太  
 
 
